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RESUMEN 
La fusión de un material polimérico estructuralmente complejo, da lugar 
a termogramas en los que sobre la endoterma principal de fusión aparecen 
otras endotermas. El presente estudio pretende aportar un nuevo criterio para 
la descomposición de las endotermas complejas de fusión del poliéster en 
estado de fibra, basado en su reproducción mediante funciones «spline» y pro- 
cesado mediante ordenador. 
RESUME 
La fusión d'un matériel polymérique structuralement complexe, donne 
lieu a des thermogrammes dans lesquels sur une endotherme principale de 
fusion apparaissent d'autres endothermes. Cette étude tache d'apporter un 
nouveau procédé pour la décomposition des endothermes complexes de fu- 
sion du polyester a l'état de fibre, basé sur les fonctions «spline», moyenannt 
ordinateur. 
SUMMARY 
The fusion of a structurally complex polymeric material originates ther- 
mograms in w.hich some endotherms occur on the main fusion endotherm. 
This paper is an approach to a new procedure for the descomposition of the 
complex fusion endotherms of polyester in fibre statg, based on the spline 
functions by means of a computer. 
1 - INTRODUCCION 
Cuando el poli (etilén tereftalato) (PET), amorfo, se calienta por encima 
de su T,, se produce una cristalización espontánea en estado sólido. La velo- 
cidad global a la que se produce dicho fenómeno, ha sido ampliamente estu- 
diada como función de la temperatura, de la estructura y tipo de polímero, y 
(*) Comunicación presentada a las «XII JOURNEES DE CALORIMETRIE ET 
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del peso molecular y su distribución. Los cambios que se producen en la mi- 
cromorfología del polímero pueden detectarse en forma de una endoterma 
adicional, que denominaremos endoterma (BT) de baja temperatura, de. la 
que se sabe que, su máximo se presenta a una temperatura superior a la tem- 
peratura efectiva del tratamiento térmico que ha dado lugar al cambio csiruc- 
tural, y generalmente, menor que la endoterma principal de fusión, que deno- 
minaremos (HT) de alta temperatura. Roberts (1) indica en sus estudios sobre 
el templado de films amorfos de PET, que la endoterma BT aparece a más (de 
40° C por encima de la temperatura de templado, y que tanto la magnitud 
AH (BT) como la temperatura de fusión de dicha endoterma aumentan con el 
tiempo de templado a una temperatura dada, y con la temperatura para un 
tiempo de templado prefijado; al mismo tiempo la magnitud AH (HT) de la 
endoterma principal disminuye. 
Los cambios morfológicos inducidos por la temperatura tienen carácter 
no reversible, no siempre implican cambios en el grado de cristalinidad, y 
pueden responder a mecanismos (2) de distinta naturaleza: cristalización 
secundaria, diferencias en el grado de perfección cristalina; cristalización en 
dos estructuras distintas; fusión parcial, seguida de recristalización y de 
fusión completa; nucleación esporádica o predeterminada,, conversión de 
cnstalitos de cadenas plegadas a cristalitos de cadena extendida, etc., sin 
olvidar que pueden producirse cambios en la distribución de pesos molecu- 
lares (policondensación en estado sólido, etc.), que pueden complicar notable- 
mente la elucidación de los mecanismos citados. 
El proceso de texturación pone en juego varios factores termomecánicos, 
los cuales interaccionan simultáneamente con la estructura del hilo; en efecto, 
el hilo es calentado con gran rapidez, y en caliente es sometido a tensiones 
longitudinales y rotacionales, con objeto de producir deformaciones perma- 
nentes sobre la estructura externa del hilo y, en consecuencia, sobre la mi- 
cromorfología del mismo. Es por ello que, independientemente de la forma 
de los termogramas, su interpretación es necesariamente más compleja ya 
que las variaciones estructurales que se han producido son el resultado de 
un conjunto de causas, y no de una sola actuando aisladamente. 
Tal como indican Gray y Casey (3), la riqueza de información estructural 
que es, en principio deducible de la forma de la endoterma de fusión puede 
perderse en gran parte, si no se comprende suficientemente bien la influencia 
que ejerce la historia térmica sobre el comportamiento de la muestra. Gray (4) 
destaca que todos los procedimientos analíticos pasan por la determinación 
del calor de fusión de la muestra de polímero, lo cual se realiza por integra- 
ción planimétrica del pico de la endoterma de fusión, con respecto a una línea 
de base interpolada de forma más o menos arbitaria. En el mismo trabajo 
indica la escasa utilidad del modelo de las «dos fases», tanto a efectos de 
computación como a efectos de interpretación, que compartimos plenamente, 
en el caso de la estructura fina de las fibras textiles. Por otra parte, ninguno 
de los métodos existentes para la determinación del grado de cristalinidad, 
puede considerarse adecuado para dar una respuesta absoluta, ya que todos 
ellos implican incertidumbres y admisión de hipótesis difícilmente verifica- 
bles, en el análisis de los datos. 
2 - PARTE EXPERIMENTAL 
2.1 Materia 
- Un hilo de poliéster (Terom), multifilamento de 76 dtex y 32 filamentos 
fue texturado por el sistema de falsa torsión fijada (FTF) en una máquina 
Sotexa SW - 21 de doble horno. 
- Cuatro hilos texturados a distintas temperaturas del primer horno, 
obtenidos a partir del hilo anterior, en las condiciones de texturación que se 
indican: 
2.2 Realización de los termogramas 
- 
2.2.1 Preparación de las muestras 
MUESTRA 
-- 
A 
B 
C 
D 
De cada muestra de hilo, se cortaron porciones de longitud predetermina- 
da que que se fueron colocando paralelamente entre sí en el fondo del crisol 
de aluminio, hasta cubrir la mayor parte de la superficie disponible. Perpen- 
dicularmente a esta primera capa de hilos se colocó una segunda, y así sucesi- 
vamente, hasta disponer de un peso del orden de 3,50 mg, en todos los casos 
2.2.2 Termogramas 
Temperatura (OC) Estirajes 
ler horno 2- horno 1 l? 20 30 40 
Todos los termogramas se han realizado en un Calonmetro Diferencial 
DSC-2 (Perkin-Elmer), provisto de SAZ (Scanning Auto Zero) y unidad de 
refrigeración Intracooler 1. Previo al inicio del trabajo experimental se ve- 
rificó la calibración de las escalas de temperatura y energía de la forma 
usual. Todos los termogramas se realizaron utilizando como referencia un 
crisol de aluminio vacío, previo registro y corrección de la línea de base en 
vacío y pasando un patrón de Indio de alta pureza, en las mismas condiciones 
experimentales, para cada serie de determinaciones. 
2.2.3 Tratamiento de datos 
+ 1 + 11,7 +6,4 +9,6 
Las temperaturas se han medido directamente sobre el eje X del ter- 
mograma, y el valor mcallseg sobre las ordenadas Y. Dada la forma de nues- 
tros termogramas, ha sido posible en todos los casos trazar la línea de base 
dc la endoterma de fusión mediante una recta tangente común a los límites 
superior e inferior del intervalo de fusión. La integración de las endotermas 
de fusión se ha realizado planimétricamente del modo convencional. 
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3 - REPRODUCCION DE ENDOTERMAS MEDIANTE FUNCIONES 
SPLINE 
3.1 Criterios generales 
En el presente trabajo partimos de un PET en forma de multifilamento 
textil (muestra MP) el cual ha sido texturado industrialmente a cuatro tem- 
peraturas distintas del primer horno (240, 230, 220 y 210°C), muestras A, B, 
C y D, respectivamente, manteniendo constantes todas las demás condiciones 
de texturacíón. Estas cinco muestras, que tienen una base común, presentan 
historias térmicas, o mejor termomecánicas diferentes, y poseen caracteris- 
ticas textiles apreciablemente distintas (5). En la figura 1, presentamos los 
termogramas correspondientes a dichas muestras, realizados a una velocidad 
Fig. 1. Termogramas correspondientes al 
intervalo de fusión de las muestras sin 
texturar (MP), y texturadas A (S,,, = 
240°C), B (T*, = 230" C), C (T,, = 220" C) 
y D. (T,,, = 21a" C). Velocidad de calen- 
tamiento: 20 K/min. 
de calentamiento de Vc = 20 k/min, pudiéndose apreciar que en todos los 
casos aparecen dos endotermas en el intervalo de fusión, y que la forma de 
las respectivas curvas de fusión es distinta. 
Para poder comprender mejor la influencia de la temperatura del primer 
horno de texturación sobre cada muestra, y la incidencia de cada una de 
las microestructuras presentes sobre las características textiles de dichos 
hilos, nos parece necesario lograr ga descomposición de la endoterma total 
de fusión en dos endotermas «elementales». En la bibliografía se han pre- 
sentado criterios para descomponen endotermas múltiples en endotermas 
elementales, los cuales se basan en procedimientos laboriosos que dejan bas- 
tante al arbitrio del analista el trazado de cada área elemental. El método 
que presentamos recoge las observaciones efectuadas a lo largo de muchos 
análisis microcalorimétricos de fibras de PET en nuestro Laboratorio. 
3.2 Fundamentos teóricos 
3.2.1 Trazado de la línea base 
El trazado de la línea base es un problema clásico en calorimetría, ya 
que en la zona en donde se produce una determinada transición (4), el C ,  de 
la muestra varía continuamente en función de la temperatura. En el caso 
que nos ocupa, y a la vista de que endotermas como las presentadas en la 
figura 1 son habituales en nuestro trabajo de laboratorio, hemos seguido el 
criterio indicado en 2.2.3. 
3.2.2 Tratamiento de la endoterma de fusión 
Al objeto de poder efectuar la descomposición de endotermas mediante 
ordenador, éste debe ser capaz de reproducir la curva de fusión, a partir de 
un número discreto de datos (Xi, Yi), directamente extraídos del termo- 
grama. 
Suponemos que la curva total de fusión, es el resultado de la suma de 
!as dos endotermas (BT) y (HT). Las dos endotermas son funciones de la 
misma famimlia; da endoterma (BT) se obtiene por reducción de ,la (HT) con 
posibilidad de que sus factores de asimetría no sean proporcionales. 
La reproducción de las endotermas de fusión, se ha realizado mediante 
funciones Spline, que aseguran una curva interpolada suave, con continuidad 
hasta las segundas derivadas. Por razones prácticas, se ha previsto también 
en el programa que los intervalos en los que se subdivida el intervalo total 
de fusión no tengan que ser necesariamente iguales. 
De acuerdo con ello, la representación de la función «Spline» cúbica 
que pasa por los puntos dados de abcisas X,, X,, ............, XN, y de ordenadas 
Y,, Y, . . . . . . . . . . . . YN, Figura 2, es (6) : 
Y (X) = YK + Z ~ K  + Z2 CK + Z3 d~ 
Para poder determinar la función «spline» cúbica hay que conocer los 5 
vectores siguientes: 
de los cuales, los dos primeros son datos, y los tres últimos se calculan de 
forma que: 
~ ( X K )  = Y K V  K, y 
Y (X) E 'CZ 
Una vez obtenido el «Spline», la integral de cada curva se determina a 
partir d,e: 
Siendo: h~ = XK + 1 - XK 
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3.3 ~lgoritmo 
De acuerdo con el procedimiento anteriormente descrito, el algoritmo 
utilizado es el siguiente: 
LEER LOS DATOS 
ELIMINAR EL MAXIMO (BT) Y EL MINIMO 
REPETIR 
CALCULO DE LOS COEFICIENTES DEL SPLINE 
DIBUJO DE LA CURVA 
PEDIR SI ES CORRECTA O NO 
SI NO ES CORRECTA ENTONCES PEDIR SI SE QUIERE MODIFICAR 
O SI SE QUIEREN AÑADIR PUNTOS. 
HASTA 
CORRECTA 
REPETIR 
LECTURA DE LOS FACTORES DE ESCALA DE LA CURVA PEQUEÑA 
DIBUJO DE LAS DOS CURVAS 
CALCULO DE LAS INTEGRALES 
PEDIR SI ES CORRECTA O NO 
HASTA 
CORRECTA 
Comentario del algoritmo 
El programa comienza eliminando las coordenadas (Xi, Yi) correspon- 
dientes al máximo del pico de baja temperatura (BT) y al mínimo. Realiza un 
primer cálculo del spline y pregunta si lo coilsideramos correcto. En caso 
negativo, podemos añadir o quitar algún punto que mejore la definición de la 
función principal, es decir la endoterma de mayor área que se produce a más 
alta temperatura (HT), y repite el cálculo anterior. Esta iteración no cesa, 
hasta que el operador no lo considera correcto. De este modo conocemos para 
cada endoterma, qué restricciones y condicionamientos hemos impuesto, lo 
cual facilita enor,memente los análisis calorimétricos posteriores. Un número 
discreto de iteraciones (2 ó 3) suele ser suficiente en todos los casos. 
Tal como puede deducise del algoritmo presentado, a partir del número 
de puntos (Xi, Yi) que a nuestro criterio, en cada caso creamos necesarios 
aportar, obtenemos como respuesta: 
- Los coeficientes del spline 
- El área de la curva total y de las endotermas (BT) y (HT) 
- La representación gráfica de la curva dato y de las dos curvas BT y HT 
en un mismo diagrama 
- La escala de temperatura utilizada por el ordenador en la representa- 
ción gráfica. 
Al objeto de que el programa sea adecuado para otros criterios de trazado 
de la línea de base (4), el ordenador efectúa la representación gráfica respecto 
a una recta horizontal. 
Fig. 3. Endotermas de fusión representadas por fun- 
ciones uspline. mediante ordenador, correspondientes 
a las muestras MP, A, B, C y D. 
4. RESULTADOS Y DISCUSION 
En la figura 3 se agrupan las 5 endotermas de fusión, ya presentadas en 
la figura 1, pero en este caso tal y como han sido calculadas por el ordenador. 
En la tabla 1 se presentan los resultados obtenidos para las 5 muestras: 
TABLA 1. - Resultados obtenidos del análisis de las endotermas 
de fusión de las 5 muestras de PET 
Area Area Area Peso Calor fusión Calor fusión Calor fusión 
total BT HT muestra total BT HT 
Muestra (mcal) (mcal) (mcal) (mg) 
. . . . -- -. -. - -- . . . .. - -  -- - 
cal/g 
-- 
cal/g 
-. 
cal/g 
--y 
Grado cnstalinidad Agotamiento del 
Muestra TOTAL BT HT colorante O/o i 
El área total ( l) ,  se ha obtenido por comparación con el área de un 
patrón de Indio de elevada pureza. Las correspondientes áreas (2) BT y HT se 
han obtenido por comparación del área anterior (1) con las integrales dadas 
por el ordenador. 
El grado de cristalinidad (3) lo podemos obtener dividiendo los datos 
anteriores de calores de fusión por el valor AHf (PET), del que ya son cono- 
cidas las discrepancias que existen entre los diferentes autores, en función 
de la técnica utilizada en su determinación. En este trabajo hemos adoptado 
el valor dado por Roberts (1) de AHf = 29'0 cal/,. Hemos calculado los valores 
BT y HT para evidenciar la contribución de cada estructura a1 grado de cris- 
talinidad total, puesto que las diferencias obtenidas entre las cuatro muestras 
texturadas pueden facilitar la comprensión de diferentes aspectos de proce- 
sado textil de dicho hilo, tales como afinidad tintórea, estabilidad dimensional, 
etcétera. 
La curva C (figura l),  podría considerarse que se aparta del criterio de 
descomposición que hemos utilizado en dicho trabajo, es decir descomposición 
de un pico pequeño que se suma a un pico mucho mayor. Sin embargo, man- 
teniendo el mismo criterio que para las demás curvas, el resultado de la 
descomposición puede verse en la figura 3, que a nuestro criterio resulta sa- 
tisfactorio. 
En la última columna de la tabla 1, puede observarse que la mínima ca- 
pacidad de absorción de colorante, en tintura competitiva, corresponde a la 
fibra C (2200 C), la cual presenta la mínima cristalinidad (HT) y la máxima 
cristalinidad (BT). Así mismo debe destacarse que la máxima capacidad de 
absorción de colorante corresponde a la fibra A (240° C), la cual presenta la 
máxima cristalinidad (HT) y la mínima cristalinidad (BT). 
Las fibras B y D, con parecidos grados de cristalinidad total y (BT), pre- 
sentan similares agotamientos del colorante. Si comparamos la distribución 
de grados de cristalinidad BT y HT de las fibras B y A, parece que al aumentar 
la temperatura de texturación, pese a tender a disminuir el ,valor total de 
cristalinidad, el grado de cristalinidad de la endoterma HT tiende a aumentar, 
y en parte, a costa de la cristalinidad de la endoterma BT. 
P G ~  ello, el conocimiento del valor del grado de cristalinidad total, ais- 
ladamente, contribuye muy poco a la comprensión estructural. 
Sin pretender modelizar, pero sí como una contribución a la interpreta- 
ción del hecho tintóreo reseñado, la evidencia de dos estructuras cristalinas 
distintas, cada una de las cuales tiene una determinada contribución a la 
cristalinidad global de la fibra, lleva asociado, a nuestro criterio, el concepto 
de movilidad o apertura de las fases amorfas y mesomorfas, en el sentido 
que, cristales pequeños, bien distribuidos, en el seno de dichas fases, pueden 
condicionar grandemente su movilidad y su grado de apertura, y por tanto su 
receptividad hacia el colorante, mientras que cristales grandes y zonas amor- 
fas y mesomorfas abiertas, y con elevada movilidad, pueden ser notablemente 
más receptivas para el colorante. 
Ello confirma la necesidad de perfeccionar los criterios de descomposición 
de endotermas múltiples, puesto que es a partir de los valores individualizados 
cuando puede fundamentarse una interpretación estructural más rigurosa. 
5. CONCLUSIONES 
Como conclusiones deseamos destacar las siguientes: 
1." Se ha desarrollado una metodología para la descomposición de endoter- 
mas múltiples de fusión basada en la aplicación de funciones «spline». 
2 . O  Se ha desarrollado un programa interactivo que permite que sea el pro- 
pio analista quien gobierne la función spline que pasa por los puntos 
experimentales obtenidos a partir del termograma, conociendo en cada 
caso las restricciones impuestas al sistema, lo cual evita interpretaciones 
dudosas y el establecimiento de modelos a partir de resultados matemá- 
ticamente correctos pero no consistentes físicamente. 
3.0 La aplicación de dicha metodología, a cuatro hilos texturados a distintas 
temperaturas, provenientes del mismo hilo original, ha permitido poner 
de manifiesto la influencia del proceso de texturación sobre la microes- 
tructura del PET en estado de fibra. 
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